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Les smo utekocinili z uporabo etilen glikola in Zveplove(VI) kisline. Pripravili smo
lepilne meSanice z razliénimi delezi utekoCinjenega lesa (UL) in urea-
formaldehidnega (UF) lepila in izmerili ¢as do zacetka Zeliranja. Z diferencno
dinami¢no kalorimetrijo in reometrom smo spremljali proces utrjevanja izbranih
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pokazali, pri kateri temperaturi se je zacelo zeliranje posamezne lepilne meSanice in
procese, ki so se pojavili v lepilnih meSanicah pri vi§jih temperaturah. NajkrajSe
Case zeliranja so dosegle lepilne meSanice z dodatkom UL pri 30 % in 40 %.
Zeliranje lepilnih meSanic se je pricelo v temperaturnem obmo&ju med 95 °C in
135 °C, UF lepilo pa je s komponentami UL reagiralo pri temperaturah med 135 °C
in 190 °C. Najvi§jo strizno trdnost je dosegel lepilni spoj, narejen z lepilno meSanico
1z 10 % UL in 90 % UF lepila.
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We liquefied wood using ethylene glycol and sulphuric(VI) acid. We prepared
adhesive mixtures with different proportions of liquefied wood (LW) and urea-
formaldehyde (UF) adhesive, and measured the time to start gelling. Using
differential scanning calorimetry and rheometer we monitored the process of curing
of the selected adhesive mixtures. To confirm the results we passed the test of shear
strength of adhesive joints made from previously studied adhesive mixtures. The
results show in detail at which temperature gelling starts for each of adhesive
mixtures and processes that occur in adhesive mixtures at higher temperatures. The
mixtures containing 30 % and 40 % LW, reach the minimum gelling times. The
adhesive mixtures start gelling in the temperature range between 95 °C and 135 °C,
UF adhesive reacted with the LW components at temperatures between 135 °C and
190 °C. The maximum shear strength reached the adhesive bond made with an
adhesive mixture of 10 % LW and 90 % UF adhesive.
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1 UVOD

1.1 OPREDELITEV PROBLEMA

Les je naraven in obnovljiv material. Pri njegovi predelavi in obdelavi nastanejo lesni
ostanki, ki jih lahko uporabimo za pridobivanje energije ali pa jih s posebnim postopkom
utekocinimo in uporabimo kot surovino za izdelavo razli¢nih produktov. UtekocCinjen les je
danes zaradi okoljske ozaveScCenosti in naras¢anja cen nafte eden od obetavnih materialov
za izdelavo raznih smol, premazov in lepil za lepljenje lesa. Utekocinjen les je trenutno
precej atraktivna surovina, ki je uporabljena pri izdelavi raznih smol, premazov in lepil za
lepljenje lesa, saj ga lahko kombiniramo z razli¢nimi kemikalijami ali komercialnimi lepili.

Les utekocinimo iz lesnih ostankov ob prisotnosti topila in kisline, ki sluzi kot katalizator.
Utekocinjenje lesa lahko izvedemo z ve¢ razlinimi postopki. UtekocCinjen les ima
sposobnost samozamreZenja in degradacije povrSinskega sloja lepljenega lesa, kar vpliva

na strizno trdnost zlepljenih spojev.

Utekocinjeni produkt ima zelo nizko vrednost pH. Kislost utekoc¢injenega lesa, prisotnega
v lepilnem spoju, lahko povzroci znizanje trdnosti lepilnega spoja. Pri lepljenju masivnega

lesa se namrec les, ki je v stiku z utekoc¢injenim lesom, delno razkroji.

UtekocCinjen les se lahko uporablja kot sredstvo za lepljenje lesa v kombinaciji s
komercialnimi lepili. Urea-formaldehidna lepila so najpogosteje uporabljena duromerna
lepila za lepljenje lesa, ki je namenjen za uporabo v notranjih prostorih. Utrjujejo v kislem
mediju, zato jim je potrebno za utrditev dodati katalizator.

Prisotnost utekocinjenega lesa v urea-formaldehidnem lepilu tako, zaradi nizke vrednosti
pH, ugodno wvpliva na njegovo utrjevanje. Hkrati se =zaradi prisotnosti urea-
formaldehidnega lepila v lepilni meSanici kislost utekocinjenega lesa nekoliko zmanjsa,

kar lahko zmanjSa degradacijo lesnega tkiva v lepilnem spoju.

Potek utrjevanja lepilne meSanice lahko proucujemo s pomocjo razli¢nih metod in naprav.
Tako lahko ¢ez celoten proces utrjevanja lepilne meSanice zaznavamo toplotne efekte, ki
nastopijo pri faznih spremembah in kemijskih reakcijah ali pa kontinuirano spremljamo
spremembe reoloskih lastnosti. Mehanske lastnosti utrjenih lepilnih spojev proucujemo z

destruktivnimi metodami, t.j. z merjenjem sile, ki je potrebna za njihovo porusitev.
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1.2 CILJ RAZISKOVANJA

Topolovo (Populus nigra L.) Zagovino bomo z uporabo etilen glikola uteko¢inili. Pripravili
bomo razli¢ne lepilne meSanice iz utekocinjenega lesa (UL) in urea-formaldehidnega (UF)
lepila ter z dolo¢evanjem cCasa zeliranja ugotovili, katere meSanice UL in UF so primerne

za nadaljnje raziskave.

Z raziskavo Zelimo ugotoviti vpliv sestave lepilne meSanice iz UL in UF lepila na njeno
utrjevanje s kemijskega in mehanskega vidika. Utrjevanje lepilnth meSanic bomo
spremljali z metodo diferenéne dinamic¢ne kalorimetrije (DSC) in z vidika reoloskih
lastnosti. Z meritvami zelimo podrobno prouciti kinetiko utrjevanja izbranih lepilnih
meSanic. Za potrditev rezultatov bomo izdelali preizkuSance za ugotavljanje strizne

trdnosti lepilnih spojev in destruktivno ugotovili trdnost zlepljenih spojev.

1.3 DELOVNE HIPOTEZE

UF lepila utrjujejo v kislem mediju, zato lahko dodatek UL, ki ima nizko vrednost pH,
ugodno vpliva na njihovo utrjevanje, hkrati pa se zaradi prisotnega UF lepila kislost UL

nekoliko zmanjSa, kar lahko zmanj$a degradacijo lesnega tkiva pri lepljenju.

Predpostavljamo torej, da bomo z dodatkom UF lepila v UL preprecili degradacijo lesnega
tkiva zaradi nizke vrednosti pH. NasSa predpostavka je, da bomo s tem omogocili in
pospesili utrjevanje UF lepila, ki sicer utrjuje v kislih pogojih. Predvidevamo, da bo iz
pridobljenih rezultatov mogoce predvideti stopnjo utrjenosti lepilnih meSanic pri izbrani

temperaturi in ¢asu.
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2  PREGLED OBJAV

2.1 POLIKONDENZACIJSKA LEPILA ZA LES

Polikondenzacija je kemijski proces zdruzevanja nizko molekularnih spojin v visoko
molekularne produkte. Monomer za kondenzacijo vsebuje najmanj dve funkcionalni
skupini, ki lahko reagirata s funkcionalnima skupinama istega ali drugega monomera.
Reakcijo polikondenzacije spremljajo z nadziranjem temperature in poteka v treh fazah:

e stanje A (produkti, ki so topni v vodi in drugih topilih);

e stanje B (produkti, ki so netopni v vodi, vendar nabrekajo in se talijo)

e stanje C (produkti, ki se ne topijo, ne nabrekajo in se ne talijo, kon¢no utrjeno

stanje).

Proces polikondenzacije je mogoce prekiniti v katerikoli fazi, s spremembo temperature in
vrednosti pH. Pri izdelavi lepil proces prekinejo v stanju A (Sernek in Kutnar, 2009;
Resnik, 1997).

2.1.1 Urea-formaldehidno (UF) lepilo

NajpomembnejSa aminoplasti¢na lepila v lesni industriji so UF in melamin-formaldehidna
(MF) lepila, pri ¢emer so UF lepila zaradi bistveno niZje cene mnogo bolj razsirjena kot
MF. Aminoplasticna lepila so polimerni produkti, ki nastanejo pri reakciji
polikondenzacije med spojinami z amino skupinami (-NH,) in aldehidom. V primeru UF
lepil je spojina z amino skupino urea oz. se¢nina, uporabljen aldehid pa je formaldehid.

Urea je bel, hidroskopicen, kristalen prah brez vonja, ki je topen v vodi. Formaldehid je
zelo reaktiven plin jedkega in neprijetnega vonja, ki draZi sluznico in povzroca solzenje in
ima kancerogene lastnosti. Reakcija med ureo in formaldehidom je zelo kompleksna in

lahko vodi do linearnih, razvejanih ali tridimenzionalnih struktur v utrjenem lepilu.

Utrjevanje UF lepil je kemijski in fizikalni proces. Kemijski proces predstavlja
nadaljevanje reakcije polikondenzacije, ki je bila zavrta oziroma ustavljena pri izdelavi
lepila, fizikalni proces pa oddajanje disperzijskega sredstva in pri reakciji nastale vode.
Utrjevanje lepila pospeSimo z dodatkom kislega katalizatorja, z dovajanjem toplotne
energije, ali s kombinacijo obeh, kar je v praksi najpogosteje (Sernek in Kutnar, 2009;
Resnik, 1997).
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Katalizator zniZa vrednost pH UF lepil pod 7, zato ta lepila dokonéno utrdijo pod kislimi
pogoji. Poleg temperature lepljenja je bistvenega pomena Se koli¢ina dodanega
katalizatorja, ki mora biti optimalen, saj v primeru nezadostne koli¢ine pride do
prepocasnega utrjevanja. Ugovsek in Sernek (2012) sta z diferenéno dinami¢no
kalorimetrijo (DSC) ugotovila, da je optimalna koli¢ina dodanega katalizatorja UF lepilu
Lendur - 200 1 %.

2.2 UTEKOCINJEN LES (UL)

Utekocinjanje lesa je solvolitiCen proces, pri katerem se ob prisotnosti topila in primernega
katalizatorja osnovne polimerne komponente lesa degradirajo do stopnje monomerov in
oligomerov. Ti v nadaljevanju reagirajo med seboj oziroma reagirajo s topilom, pri cemer
nastaja netopen produkt (Ugovsek in Sernek, 2011a). UL je tako zmes depolimeriziranih in
utekocinjenih komponent lesa (Kunaver in sod., 2010).
Za izdelavo UL je mogoce uporabiti ze uporabljen, odsluzen in impregniran les (Ugovsek
in Sernek, 2009). Pri postopku uteko¢injanja lesa se ob uporabi razli¢nih topil degradirajo
lesne komponente, lesni polimeri razpadejo na monomere in oligomere. Nastali monomeri
in oligomeri nato reagirajo med seboj ali s topilom. Pri tem nastaja v vodi in nekaterih
topilih netopen produkt.
Proces utekoéinjanja lahko tako razdelimo na tri segmente (Ugovsek in Sernek, 2011a):

1. degradacijo lesnih komponent,

2. nastanek intermediatov (monomerov in oligomerov)

3. reakcija intermediatov med seboj ali s topilom
Najpogosteje se uporabljajo topila kot so:

- fenol,

- polihidri¢ni alkoholi,

- cikli¢ni karbonati in

- ionske tekocine.

Reakcijo UL pa sprozi dodan katalizator. Najpogosteje uporabljeni katalizatorji so:

zveplova kislina,

para-toluen sulfonska kislina,

fosforjeva kislina,

klorovodikova kislina,
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- oksalna kislina in

- natrijev hidroksid.

Negativen pojav so ponovne kondenzacije Ze razgrajenih komponent lesa, ki potekajo ob
uporabi katalizatorja. Kondenzacija se na primer pojavi pri utekocinjanju lesa s polietilen
glikolom ali glicerolom (Ugovsek in Sernek, 2011a). Posledi¢no je tezko dobiti zmes z
visoko vsebnostjo UL (Tisler, 2002).

UL ima negativno vrednost pH, najverjetneje zaradi dodatka Zveplove kisline in
neznatnega deleza vode, ki je posledica odparevanja etilen glikola med procesom
utekocinjenja pri temperaturi nad 100 °C. Negativna vrednost pH je sicer logi¢en pojav, saj
je pH definiran kot negativni desetiski logaritem molarne koncentracije hidronijevih ionov
v raztopini (pH = -log[a(H30")]). Vrednost pH ima torej velik pomen pri lepljenju lesa z
UL, saj je od nje odvisna hitrost utrjevanja UL (Ugoviek in Sernek, 2011b).

2.2.1 Utekocinjanje lesa z etilen glikolom

Etilen glikol je eden izmed polihidri¢nih alkoholov, ki jih uporabljamo za utekocinjenje
lesa. Poleg slednjega za utekocCinjenje lahko uporabimo Se druge polihidri¢ne alkohole:
dietilen glikol, polietilen glikol in glicerol (Ugoviek in Sernek, 2011a). Postopki
utekocinjenja lesa s polihidricnimi alkoholi so enostavni. Njihova izvedba ni zahtevna, saj
ne potrebujemo visokih tlakov niti zelo visokih temperatur, kar delo bistveno olajsa (Tisler,
2002). Utekocinjanje lesa s polihidri¢nimi alkoholi in njegova kombinacija s komercialnim
lepilom je danes atraktivno podrocje, najvecja pomanjkljivost takega lepila je slaba
odpornost proti vodi in vlagi, ki pa jo je mogoce izboljSati z dodatkom izocianatov
(Ugovsek in Sernek, 2009).

Utekocinjanje lesa z etilen glikolom najpogosteje poteka po principu, da lesne sekance ali
lesno moko utekocinimo pri 150 °C v 15 minutah. Kot reagent za utekocinjenje uporabimo
polieten glikol s povpre¢no molsko maso 400 in glicerol, kot katalizator pa Zveplovo(VI)
kislino (Tisler, 2002).

Celuloza je najtezje razgradljiva komponenta lesa med procesom utekoCinjanja. Hitrost
degradacije celuloze je odvisna od vrste kislinskega katalizatorja in kristalini¢nosti
celuloze. Amorfna podro¢ja celuloze so precej dovzetnejSa za penetracijo topila,

kristalini¢na podrocja celuloze pa ostanejo nedotaknjena.
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Med produkti razgradnje celuloze z etilen glikolom nastanejo piranozne enote, mravlji¢na
kislina in etilen glikol-glukozid, kar privede do nastanka levulinske kisline, ki se takoj po
nastanku zaCne povezovati z etilen glikolom. V primeru degradacije celuloze s
polihidricnimi alkoholi in ob dodatku kislinskega katalizatorja se predpostavlja, da v
primarni fazi poteka hidroliza, ki ji sledi glikozidacija novih reduciranih skupin (Ugovsek
in Sernek, 201 1a).

Lignin je komponenta lesa, ki je po depolimerizaciji najbolj podvrzena rekondenzaciji.
Lignin v kislem okolju, ob wuporabi Zveplove kisline kot katalizatorja, intenzivno
rekondenzira. Pride namre¢ do kondenzacije med ogljikom na a-mestu in ogljikom
aromatskih obrocev lignina, pri tem pa se tvorijo difenilmetanske strukture. Lignin z
gvajacilnimi enotami je precej dovzetnej$i za rekondenzacijo od lignina s siringilnimi

enotami (Ugovsek in Sernek, 2011a).

2.2.2 Uporaba utekocCinjenega lesa

2.2.2.1 Plosce

Kunaver in sod. (2009) so z uporabo glicerola/dietilen glikola utekocinili razli¢ne lesove
iglavcev in listavcev. UL smreke v kombinaciji z melamin-formaldehidnim oziroma
melamin-urea-formaldehidnim lepilom so uporabili za izdelavo ivernih ploS¢. Pokazalo se
je, da so izdelane plosce pri 50 % dodatku UL dosegale zahteve omejitev emisij
formaldehida z vidika evropskih standardov. Mehanske lastnosti ploS¢ se niso poslabsale,
kljub znizani temperaturi pri stiskanju. Na podlagi rezultatov so sklenili, da UL lahko
nadomesti del sinteti¢nih lepil pri izdelavi ivernih plos¢.

Antonovi¢ in sod. (2010) so v raziskavi ugotavljali vpliv nekaterih eksperimentalnih
parametrov na kompatibilnost UL z UF lepilom, njegov vpliv na strukturo polimera in
adhezijsko-kohezijske lastnosti modificiranih UF lepil ter fizikalno-mehanske lastnosti
ivernih ploS¢ in emisije formaldehida. Rezultati so pokazali, da je v vseh primerih z UL
nadomesceno UF lepilo doprineslo k zmanjSani emisiji formaldehida. UL, zasnovan s
sintezo formaldehida, oblikuje ugoden sistem za modifikacijo UF smole, ki povzroci

ucinkovito polimerizacijsko reakcijo in ustvari bolj stabilne spojine.
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2.2.2.2 Premazi

Ugovsek in sod. (2012) so raziskovali in proucevali uporabo UL kot samostojne
komponente v premazu za les in vpliv temperature ter ¢asa utrjevanja na povrsinske in
kemijske lastnosti utrjenih filmov. UL z nizko vsebnostjo topila se je izkazal kot uporabna
alternativa za premaz za les. UL so s pomocjo ro¢nega slojnika nanesli na furnirano iverno
plosco, debelina reze med nanosom je znasala 480 um. Utrjevanje premazov je potekalo v

suSilniku pri razli¢nih temperaturah ter ¢asih utrjevanja.

Ugotovili so, da je z viSanjem temperature (T) in s podaljSevanjem casa (t) utrjevanja sijaj
postajal manj intenziven. Pri testu odpornosti povrsine proti udarcu je do razpok v filmu
prihajalo predvsem v primeru povrsin, utrjenih pri vi§ji T in daljSih t. Pri nizjih T oz.
krajsih t utrjevanja je bilo mogoce opaziti sicer SirSe premere udrtin, a zaradi vecje
proznosti film ni razpokal. Premazi, utrjeni pri daljSih t utrjevanja so izkazali zadovoljivo
odpornost proti hladnim teko¢inam. Vecina sistemov je imela zelo dobro odpornost proti
acetonu, le dva sistema pa sta bila odporna tudi proti vodi in alkoholu. Vsi sistemi so bili
neodporni proti razenju, saj so se poskodbe pojavile Ze pri sili 1 N. Pri preizkusu oprijema
se je pokazal visok deleZ loma po lesu. Kemijska analiza utrjenih premazov iz UL je prav
tako izkazala odvisnost od temperature in Casa utrjevanja. Z viSanjem temperature in
daljSanjem cCasa utrjevanja je prihajalo do cepljenja dolocenih vezi, ki izvirajo iz

depolimeriziranih produktov med utekocinjanjem lesa.

2.2.2.3 Poliuretanske pene

Izdelane so e bile pene iz UL iglavcev in listavcev, z gostoto okoli 0,04 g/cm’.
Komponente lesa niso le vmesane v penaste mehurcke, pac pa igrajo pomembno vlogo pri
doseganju dimenzijske stabilnosti pen. Poliurentanske pene te vrste so bile izdelane z
uporabo zaetrenega in zaestrenega lesa v polihidricnih alkoholih ali bisfenolu A. Za
uspesno uporabo so podrobno proucili obnasanje uteko¢injene biomase v razli¢nih topilih.
Pene z odprtimi porami iz utekocinjenega Skroba in difenilmetan dizocianata absorbirajo
velike koli¢ine vode, pri ¢emer se mehanske lastnosti pen le malo spremenijo (Tisler,
2002).

2.2.2.4 Fenol-formaldehidne smole

Les lahko uteko€inimo s fenolom v kislem mediju, mu dodamo formaldehid in dobimo

novolak smolo. Prednost te sinteze je, da formaldehid deluje tako, da v smoli nimamo
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nezreagiranega fenola. Taksne smole se v tekoCem stanju obnasajo kot komercialne

novolak smole, utrjene pa jih po mehanskih lastnostih celo prekasSajo (Tisler, 2002).

2.2.2.5 Epoksi smole

Pod pogoji, ki so jih spreminjali, so dobili smole, za katere so ugotovili, da se njihove
lastnosti izbolj$ajo s poviSanjem deleza UL. Na teflonskih plos¢ah so izdelali utrjene filme,
katerih obstojnost so nato preizkusili v topilih, kot sta dimetilformamid in aceton, in
ugotavljali temperaturno odvisnost njihovih visokoelasti¢nih lastnosti. Na omenjena nacina
so pridobili celo paleto, do sedaj Se nepoznanih smol z razlicnimi lastnostmi in s tem z

razli¢nimi moznostmi za njihovo uporabo (Tisler, 2002).

2.2.2.6 Gorivo

UL ima precej visjo kalori¢no vrednost od rjavega premoga, poleg tega ga lahko meSamo z
etanolom. Industrija, ki bo proizvajala UL iz svojih surovin, bo vsekakor v veliki
prednosti, saj bo del UL lahko uporabila za pridobivanje energije (Kunaver in sod., 2010).

2.2.2.7 Lepila

V t.i. »biokopolimerih« je ena od komponent UL s potencialno zadostnim Stevilom
hidroksilnih skupin, ki so sposobne ustvariti polimerno mrezo s funkcionalnimi skupinami
druge komponente. To so lahko izocianatne skupine v primeru tvorjenja poliuretanov,
epoksi skupine v primeru ekpoksidnih smol ali karboksilne skupine za poliestre (Ugovsek
in Sernek, 2009).

UL zaradi svoje visoke reaktivnosti in nizke vrednosti pH pri visokih temperaturah reagira
s povrsino lesa, s katero je v stiku. Pri tem pride do degradacije povrSine v obmocju
penetracije UL, kar se pri lepljenju z UL odraza v visokih delezih loma po lesu, kljub

sorazmerno nizkim dosezenim striznim trdnostim (Ugovsek in sod., 2012).

Izdelan je bil sistem, osnovan na reakciji UL z epoksi skupinami, pri katerih je bil kot
utrjevalec uporabljen trietilen tetramin. Do zamreZenja je priSlo s povezavami med
epoksidnimi in amino skupinami ter med epoksidnimi in hidroksilnimi skupinami UL.

Pomanjkljivost sistema je visoka potrebna temperatura zamreZenja in visoka viskoznost,
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prednost pa v enostavni pripravi in uporabi visokega deleza lesa (Ugoviek in Sernek,
2009).

Uspesno je bila pripravljena tudi lepilna meSanica fenol-formaldehida in utekocinjenega
olesenelega dela vinske trte, ki je izkazala dobre strizne trdnosti, izboljSano vodoodpornost
pa dosezemo s primernim in zadostnim razmerjem med formaldehidom in fenolom
(Ugovsek in Sernek, 2009).

2.3 DIFERENCNA DINAMICNA KALORIMETRIJA

Diferen¢na dinami¢na kalorimetrija (angl.: Differential scanning calorimetry, DSC) je
tehnika, s katero zaznamo vse toplotne efekte, ki nastopijo pri faznih spremembah (stopnja
kristalini¢nosti termoplastov, temperaturno obmocje utrjevanja duromerov, temperatura
steklastega prehoda- Tg, temperaturno obmocje uporabe materiala, temperatura talisca...)
in kemijskih reakcijah v prou¢evanem materialu. DSC- termogrami so tako nepogresljivi
pri identifikaciji materialov.

Metoda temelji na primerjalnem nacinu merjenja. Vzorce primerjamo z inertno substanco,
ki v danem temperaturnem obmocju ne dozivi nobenih sprememb. Referenca in vzorec
imata ves ¢as segrevanja enako temperaturo. Merimo toplotno energijo, ki je potrebna, da
med vzorcem in referenco ne pride do temperaturnih razlik, in je enaka toploti, ki se

porablja ali sprosca pri kemijskih reakcijah ali faznih prehodih v vzorcu.

DSC naprave so uporabne tudi v lesarstvu, predvsem na podrocju raziskovanja lepil,
premazov in kemije lesa. Meritve temeljijo na primerjalnem nacCinu merjenja, loncek z
vzorcem in referencni lonéek brez vzorca imata ves Cas segrevanja enako temperaturo
(Slika 1). Pri segrevanju prihaja do sprememb zaradi toplotnih efektov, pri katerih se
toplota bodisi sprosca (eksotermna reakcija) ali porablja (endotermna reakcija). Merimo
torej toplotno energijo, ki je potrebna, da med vzorcem in referenco ne pride do
temperaturnih razlik. Na podlagi zaznanih termi¢nih efektov in sprememb entalpij je
mogoce okarakterizirati obnasanje vzorcev med segrevanjem. Velikost vzorca je odvisna
od velikosti lonékov in zna$a nekaj miligramov (Gregorc, 2012; Ugovsek in Sernek, 2012).
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Slika 1: Shema naprave DSC (prirejeno po: http://pslc.ws/macrog/dsc.htm)

- Poz. 1- Lonc¢ek z vzorcem proucevanega materiala
- Poz. 2- Prazen, referencni loncek

- Poz. 3- Grelec

- Poz. 4- Visokotla¢na celica

- Poz. 5- Racunalnik za regulacijo in prikaz meritev

V visokotlaéni celici lahko reakcije spremljamo pri povisanih tlakih, s ¢imer se izognemo
morebitnim prekrivanjem endotermnih in eksotermnih signalov zaradi izhlapevanja
hlapnih substanc. Ta lastnost visokotlacne celice pride do izraza predvsem pri lepilih, ki
vsebujejo vodo ali pri premazih, ki utrjujejo z izhlapevanjem topil.

Toplotne efekte (temperaturo steklastega prehoda in tali§¢a, zamrezevanje, kristalizacijo,
oksidacijo, Cistost, polimorfizem, desorpcijo, izhlapevanje, termicno stabilnost) dolocamo
s pomocjo programske opreme. Prav tako lahko dolo¢imo red kemijskih reakcij ali
simuliramo potreben ¢as segrevanja pri dolocenih izotermnih pogojih, da dosezemo Zeleno
stopnjo utrjenosti. Aplikacija je v lesarstvu uporabna za ugotavljanje optimalnega Casa
lepljenja z izbranimi lepili in utrjevanja premazov (Gregorc, 2012; Ugoviek in Sernek,
2012).

24 REOLOGIJA

Reologija je interdisciplinarna veda o tokovnem obnaSanju in deformaciji materiala, ki
zdruZzuje znanja mnogih znanstvenih disciplin, kot so biologija, kemija, genetsko in
kemijsko inzenirstvo, medicina in fizika. Definicija reologije je podana kot proucevanje
obnasanja snovi pod vplivom strizne sile v obmocju delovanja Newtonovega in
Hookovega zakona, pri ¢emer gre lahko za tekoce, poltrdne ali trdne snovi. Odzivi
materiala so razlicni: nepovraten viskoelasti¢en tok, povratna elasticna deformacija ali
kombinacija obeh (Kariz in Sernek, 2009).
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2.4.1 Reometer

Reoloske lastnosti spremljamo z reometrom, to je naprava, s katero lahko ugotavljamo
razli¢ne reoloske lastnosti materiala pri oscilaciji ali rotaciji v odvisnosti od napetosti,
amplitude, frekvence, temperature in Casa. Primeren je za prouCevanje polimerov, lepil,
premazov, reaktivnih materialov, srednje do visoko viskoznih tekocin ter trdnih snovi.
Glede na nacin merjenja reometre razvrs¢amo v dve skupini: reometri z nastavljivo strizno

hitrostjo in reometri z nastavljivo strizno napetostjo (Kariz in Sernek, 2009).

Z reometrom lahko ugotavljamo viskoznost in viskoelasticne lastnosti materiala ter
proucujemo lezenje in relaksacijo. Na podro¢ju lesarstva reometer uporabljamo za
merjenje reoloskih lastnosti polimernih smol, lepil in premazov. Spremljamo lahko fazne
spremembe v materialu, prehodna stanja med utrjevanjem in dinami¢ne mehanske lastnosti
trdnih snovi pri torzijski obremenitvi. S Sirokim temperaturnim obmocjem delovanja
reometer omogoca spremljanje obnaSanja razli¢nih materialov in identifikacijo obmocij
faznih sprememb v materialu (obmocje steklastega stanja, temperatura steklastega prehoda,

obmogje viskoelasti¢nega stanja, viskozno stanje) (Sernek, 2009; Kariz in Sernek, 2009).

Pri ugotavljanju reoloSkih lastnosti je mogoce uporabljati orodja razlicnih geometrij.
Meritve na reometru lahko izvajamo z rotacijo ali pa s t.i. oscilatornim testom, ki se
uporablja pri raziskavah vseh wvrst viskoelasticnih materialov, polimernih raztopin,
mesanic, gelov, elastomerov in celo nekaterih trdnih snovi. Pri oscilaciji spreminjamo

deformacijo (amplitudo) in frekvenco obremenitve (gernek, 2009; Kariz in Sernek, 2009).

Oscilatorni test je uporaben tudi za spremljanje utrjevanja polimerov, saj s primerno
izbrano amplitudo ne poruSimo vezi, nastalih med utrjevanjem in lahko nedestruktivno
spremljamo celoten proces utrjevanja. Amplituda mora biti v obmocju linearno
viskoelasticnih deformacij testirnega materiala. Polimerni materiali, kot so lepila in
premazi, so med uporabo (valjanje, brizganje) izpostavljeni razlicnim striznim hitrostim.
Proucevanje reoloskih lastnosti takih polimerov je zato smiselna pri pogojih, ki so znacilni
za te procese, pri meritvah utrjevanja lepil se najpogosteje uporablja amplituda okrog 1 s™
(gemek, 2009; Kariz in Sernek, 2009).

2.4.1.1 Spremljanje utrjevanja lepil z reometrom

Pri utrjevanju lepil najpogosteje spremljamo dinamicni strizni modul (G). Ta ima

komponenti elasti¢nega striznega modula G'(modul akumulacije energije) in viskoznega
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striznega modula G” (modul energetskih izgub). Fazni kot 6 je zamik med sinusoidno
frekvenco obremenjevanja in frekvenco povzrocene napetosti v materialu. Tangens
faznega kota § je enak razmerju med G” in G’ (KariZ in Sernek, 2009).

Razli¢na prehodna stanja in pojave pri utrjevanju duromernih lepil je mogoce spremljati na
veé nad¢inov, med drugim tudi s prou¢evanjem sprememb reologkih lastnosti. Ce Zelimo
rezultate reoloskih meritev povezati s prakticnim utrjevanjem lepila v lepilnem spoju, je
potrebno lepilo v reometru izpostaviti enakim pogojem utrjevanja. Ker je amplituda
obremenjevanja majhna, se notranja struktura lepila ne porusi, utrjevanje pa je zaradi tega
nemoteno. Tako lahko kontinuirano spremljamo spremembe reoloskih lastnosti ez celoten
proces utrjevanja. Rezultati meritev so neposredno povezani z mehanskimi lastnostmi
utrjenega lepila (Kariz in Sernek, 2009).

Z merjenjem reoloskih lastnosti lepil med utrjevanjem lahko ugotavljamo tudi t.i. tocko
zeliranja. Tocka Zeliranja lepil pomeni stanje polimera, pri katerem za¢no zaradi kemijskih
reakcij nastajati prve kovalentne vezi v lepilu, molekulska masa polimera pa naraste proti
neskonéni vrednosti. Na koncu dobimo trden prostorsko zamrezen polimer. Zeliranje je
torej prehod med tekocim in gel stanjem. Kot najbolj zanesljiva metoda za doloCanje tocke
zeliranja pri merjenju reoloskih lastnosti z reometrom velja tocka, kjer je tan 6 neodvisen
od frekvence obremenjevanja. Z reometrijo lahko spremljamo tudi spremembe viskoznosti
med utrjevanjem polimera in dolo¢imo optimalno hitrost segrevanja (Kariz in Sernek,
2009; Kariz in Sernek, 2012).
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3 MATERIAL IN METODE

3.1 MATERIAL

3.1.1 Les za izdelavo utekocinjenega lesa (UL)
Uporabili smo les topola (Populus nigra L.). Zagovina je bila presejana skozi sito z

velikostjo odprtin 1,2 mm in posuSena v laboratorijskem suSilniku pri 103 °C do absolutno

suhega stanja.

3.1.2 Urea-formaldehidno (UF) lepilo

Pri pripravi lepilnih meSanic smo uporabili urea-formaldehidno lepilo Lendur 200,
proizvajalca Nafta-Petrochem d.o.o0. iz Lendave. Lepilo je bilo proizvedeno in analizirano
16. januarja 2012, podatki analize so prikazani v preglednici 1.

Preglednica 1: Podatki analize uporabljenega urea-formaldehidnega lepila Lendur 200

Naziv analize Rezultat ‘ Enota ‘
Suhasnov prilg2h/120°C 62,78 %
Prosti formaldehid 1,1 %
Viskoznost po Ford- 4 139 S
Gostota pri 20 °C 1282 kg/ m?
Cas Zeliranja pri 100 °C 22
Topnost 1:3,0 /
Vrednost pH pri 20 °C 8,1 /

3.1.3 Lamele za izdelavo preizkuSancev za ugotavljanje striZne trdnosti lepilnega
spoja

Pripravili smo bukove lamele (Fagus sylvatica L.) z normalno gostoto (700 +/- 60) kg/m’,
debeline 5 mm in z vlaznostjo 12 %. Lamele so bile dolge 150 mm in Siroke 130 mm. Kot
med branikami (letnicami) in povrsino za lepljenje je bil med 30 ° in 90 °. Lamele so bile
sveze poskobljane, s ¢imer smo zagotovili gladko in ¢isto lepilno povrsino.
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3.2 METODE

3.2.1 Utekocinjanje lesa

Za izdelavo UL smo potrebovali:

Etilen glikol: 599,36 g
97 % zveplovo(VI) kislino: 17,93 g
Les topola (Populus nigra L.): 199,94 g

* & o o

Zmes 1,4- dioksana in vode, z masnim razmerjem 4:1

V steklen reaktor s prostornino 1000 mL smo natehtali etilen glikol, Zveplovo kislino in
topolovo zagovino ter vse skupaj premesali s kovinsko pali€ico. Dobljeno zmes smo v
reaktorju dodobra potlacili, da je prehod toplote skozi zmes ¢im hitrejSi. Reaktor smo
postavili v grelec s termo oljem (Kika-Werke HB4basic), med tem smo morali zmes v
reaktorju veckrat premesati. Po 25 minutah gretja v termo olju se je zmes utekocinila in
sestavili smo aparaturo za izhlapevanje. Stranski produkti so kondenzirali na prehodu skozi
hladilnik in se zbirali v stekleni bucki. Med izhlapevanjem smo zmes ves ¢as mesali z

mesalnikom (500 obratov/min).

Po 120 minutah smo postopek zakljucili, zbrani kondenz hlapnih produktov smo odlili v
zbiralnik s kemikalijami, aparaturo smo razstavili. UL smo iz reaktorja prelili v stekleno
¢aso s prostornino 2000 mL.

Sledil je postopek filtracije izdelanega UL, za kar smo potrebovali naslednjo opremo:

¢ Zra¢no vakuumsko ¢rpalko: Vacuum-pumpsystem CVC 3000,
Vacuumbrand

¢ Filtrirne papir¢ke: Sartorius stedim filterdisc 84 g/m” , roundfilter Grade
388, premera 70 mm
Tehtnico: Metteler PM 1200

Laboratorijski susilnik

Utekoc¢injenemu lesu v ¢asi smo dodali zmes 1,4- dioksana in vode, da je zmes v c¢asi
postala manj viskozna, za lazjo filtracijo. Zmes v ¢asi smo s pomocjo vakuumske ¢rpalke
prefiltrirali preko 60 filtrirnih papirckov, ki smo jih predhodno stehtali. Zmes iz ¢ase smo
pred vsako filtracijo premesali. Filtriran UL smo zbirali v bucki pod filtrom. Uporabljene
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filtrirne papirc¢ke z netopnim ostankom smo po koncu filtracije postavili v susilnik (103 °C,
16 ur).

Suhe filtrirne papircke z netopnim ostankom smo stehtali. SeStevek mas suhih filtrov je
bilo potrebno pomnoziti s faktorjem 0,97, saj so ti med tehtanjem vsebovali priblizno 3 %
vlage. Po enacbi (1) smo izracunali delez UL.

wi-w2

DUL=(1—( )x100% (1)

- DUL — Delez utekocCinjenega lesa [%]

- W1 — Masa filtrirnega papircka z netopnim ostankom [g]
- W2 — Masa filtrirnega papircka [g]

- W3 — Masa topolovega lesa [g]

Nadalje je sledilo odparevanje etilen glikola, 1-4 dioksana in vode, kar smo izvedli z:

¢ Napravo z rotacijskim meSalnikom za izparilno bu¢ko z zmesjo UL:
Rotavapor R-120

¢ Zratno vakuumsko ¢rpalko za izparevanje dioksina in etilen glikola:
Vacuumbrand, Vacuum-pumpsystem CVC 3000

Bucko s prefiltriranim UL smo postavili v termo olje (55 °C) in odparevanje 1-4 dioksana
ter vode izvajali s pomocjo vakuumske ¢rpalke, pri podtlaku od 150 mbar do kon¢nih 17
mbar. V bucki je po odparitvi hlapnih produktov ostala zmes topolovine in etilen glikola.
Sledilo je odparevanje etilen glikola pri temperaturi termo olja 120 °C in podtlaku 25 mbar
(Slika 2). Med odparevanjem smo ves ¢as spremljali maso zmesi v bucki, na koncu smo
odpareli toliko etilen glikola, da je bilo masno razmerje v UL med etilen glikolom in
topolovino 1:1.
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Slika 2: Odparevanje etilen glikola, 1-4 dioksana in vode

3.2.2 Ugotavljanje Casa Zeliranja lepilnih meSanic iz UL in UF lepila

Cas Zeliranja smo ugotavljali tako, da smo v ¢aso natehtali dolo¢en delez UL in UF lepila
(Preglednica 2). Priceli smo z meSanjem zmesi in izmerili ¢as do zacetka Zeliranja zmesi
pri sobni temperaturi. Z meritvijo ¢asa Zeliranja smo ugotovili, katere meSanice UL in UF
lepila so primerne za nadaljnje raziskave na diferenénem dinamicnem kalorimetru (DSC)
in reometru, saj smo za pripravo vzorca pred zacetkom meritve na teh dveh napravah
potrebovali doloCen ¢as. Na podlagi ugotovljenih ¢asov Zzeliranja smo za nadaljnje
raziskave izbrali tiste meSanice, pri katerih je Cas do zaCetka Zeliranja znasal vec¢ kot 180 s.

Preglednica 2: Sestave proucevanih lepilnih mesanic

St. Delez komponent
mesanice UL [%] | UF [%] ‘

1 100 0
2 90 10
3 80 20
4 70 30
5 60 40
6 50 50
7 40 60
8 30 70
9 20 80
10 10 90
11 0 100
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3.2.3 Spremljanje utrjevanja lepilnih mesanic iz UL in UF lepila z diferenc¢no
dinamic¢no kalorimetrijo

Na podlagi ugotovljenih ¢asov Zzeliranja razli¢nih meSanic smo za spremljanje utrjevanja z

DSC napravo izbrali 7 meSanic z razli¢nimi delezi UL in UF lepila (Preglednica 3).

Preglednica 3: Izbrane lepilne mesanice za spremljanje utrjevanja z DSC napravo in reometrom

St. Delez komponent
mesanice UL [%] | UF [%] ‘

1 100 0
2 90 10
3 80 20
4 70 30
5 60 40
10 10 90
11 0 100

Vsako od lepilnih meSanic z dolo¢enim delezem UL in UF lepila smo pred zacetkom vsake
meritve pripravili v ¢asi (Slika 3). Masa meSanic v ¢asi je znasala od 4,99 do 5,07 g. Nato
smo v ¢asi pripravljeno lepilno meSanico prenesli v platinast loncek s prostornino 40 mL in
ga zatesnili s prebodenim pokrovékom. Masa vzorcev v loncku je znasala od 7,01 do 8,98
mg in je bila izmerjena s tehtnico Mettler Toledo XS205. V loncku pripravljen vzorec smo
nato prenesli v visokotlacno celico DSC naprave, proizvajalca Mettler Toledo (Slika 4).
Meritve so potekale v dusikovi atmosferi s pretokom dusika 50 mL/min, pri dveh razli¢nih
tlakih, 1 bar in 50 bar, s ¢imer smo se izognili izparevanju vode v temperaturnem obmocju
med 25 °C in 200 °C. Temperatura je med merjenjem narascala z zaCetne temperature 25
°C do konéne temperature 350 °C. Pri nekaterih meritvah smo kon¢no temperaturo dvignili
na 400 °C. Hitrost segrevanja je znaSala 10 °C/min. Meritve razli¢nih meSanic UL in UF

lepila smo opravili dvakrat, skupno torej 14 meritev.

Rezultate smo obdelali in analizirali s pomoc¢jo programa STAR® Software 10.0,
proizvajalca Mettler Toledo.
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Slika 4: Spremljanje utrjevanja lepilnih mesanic z diferenénim dinami¢nim kalorimetrom Mettler Toledo HP
DSC1

3.2.4 Spremljanje utrjevanja lepilnih mesanic iz UL in UF lepila z reometrom

Na podlagi ugotovljenih ¢asov Zeliranja razlicnih lepilnih meSanic smo za spremljanje
utrjevanja z reometrom izbrali 7 meSanic z razli¢nimi delezi UL in UF lepila (Preglednica
3).
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Okrogle aluminijaste diske s premerom 25 mm smo vpeli v obe Celjusti reometra. Vsako
od lepilnih meSanic z dolocenim delezem UL in UF lepila smo pred zafetkom vsake
meritve pripravili v ¢aSi. Masa meSanic v ¢asi je znaSala od 4,99 do 5,12 g. Nato smo v
¢asi pripravljene lepilne meSanice prenesli na aluminijaste diske (Slika 5). Za merjenje
reoloskih lastnosti (elasticni modul G” [Pa], strizni modul G’" [Pa], viskoznost 1 [Pa-s] in
faktor izgub tand [/]) lepilnih spojev smo uporabili reometer ARES-G2 proizvajalca TA
Instruments (Slika 6). Meritve smo izvajali z oscilatornim testom. Razmik med diskoma
(debelina lepilnega spoja) pri spremljanju reoloskih lastnostih lepilnih meSanic je znaSal
0,5 mm. Temperatura je med merjenjem narascala z zaCetne temperature 30 °C na kon¢no
temperaturo 250 °C. Hitrost segrevanja je znasala 10 °C/min. Meritve razlicnih meSanic
UL in UF smole smo opravili po dvakrat, skupno torej 14 meritev.

Slika 5: Pripravljena lepilna meSanica za izvedbo meritve reoloskih lastnosti z reometrom
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Slika 6: Merjenje reoloskih lastnosti z reometrom ARES-G2

3.2.5 lIzdelava preizkuSancev za ugotavljanje striZzne trdnosti lepilnega spoja

Za izdelavo preizkusancev smo potrebovali naslednjo opremo:

Ro¢ni valjéek za nanaSanje lepila
Laboratorijsko tehtnico ET- 1111

Laboratorijsko stiskalnico proizvajalca Jbt engineering

* & o o

Laboratorijski krozni zagalni stroj

Za potrditev rezultatov, pridobljenih z DSC napravo in reometrom smo izdelali
preizkuSance za ugotavljanje strizne trdnosti lepilnih spojev. Preizkusance smo naredili v
skladu s standardom SIST EN 12765: 2002.

Vsako od lepilnih meSanic z dolo¢enim delezem UL in UF lepila smo pripravili v ¢asi
(Preglednica 4).
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Preglednica 4: Lepilne meSanice za izdelavo preizkusancev za ugotavljanje strizne trdnosti lepilnih spojev

St. Delez komponent
mesanice UL [%] | UF [%]

1 100 0
2 90 10
3 80 20
10 10 90
11 0 100

Masa meSanic v ¢asi je znasala od 9,97 g do 10,14 g. Lepilne meSanice smo nato z
valjckom nanesli na eno od lamel, dolzine 150 mm in Sirine 130 mm (Slika 7). Pri tem je
nanos znasal od 168,21 g/m? do 206,15 g/m? (Preglednica 5).

Slika 7: Lepilna meSanica, nanesena na bukovo lamelo

Lepljence iz dveh lamel smo 15 minut stiskali v laboratorijski stiskalnici, pri temperaturi
180 °C (Slika 8). Specificni tlak stiskanja je znasal 3,5 bar in ga je bilo potrebno zaradi
izhlapevanja vode ter iztekanja lepilne meSanice iz spoja ves ¢as uravnavati. Pred izdelavo
preizkuSancev smo lepljence 7 dni klimatizirali v standardni klimi, pri temperaturi 20 °C in

relativni zraéni vlaznosti 65 %.
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Slika 8: Stiskanje lepljencev iz dveh lamel z laboratorijsko stiskalnico

Preglednica 5: Nanos lepilnih meSanic na lamele za izdelavo striznih preizkuSancev

St. Delez komponent Masa komponent Nanos mesanice
meritve  UL[%] | UF([%] mUL[g]|m UF[g]| mzmesi[g] nalameli[g/m’]
1 100 0 3,70 / / 189,74

2 100 0 3,89 / / 199,49

3 100 0 3,60 / / 184,62

4 90 10 9,03 0,97 10,00 203,08

5 90 10 9,02 1,12 10,14 198,97

6 90 10 9,01 1,04 10,05 201,03

7 80 20 8,02 1,95 9,97 204,10

8 80 20 7,99 2,00 9,99 199,49

9 80 20 8,02 1,97 9,99 203,59

10 10 90 1,05 9,03 10,08 168,21

11 10 90 1,02 9,06 10,08 185,13

12 10 90 1,05 9,03 10,08 206,15

13 0 100 / 3,90 / 200,00

14 0 100 / 3,91 / 200,51

15 0 100 / 3,92 / 201,03

Iz zlepljenih lamel smo s pomocjo laboratorijskega kroznega zagalnega stroja izzagali 150
mm dolge in 20 mm S$iroke preizkuSance (Slika 9). V preizkuSance smo zazagali po dva 2,5
mm Siroka utora tako globoko, da smo ravno prezagali lepilni spoj. Dolzina preklopa

oziroma strizne ploskve preizkusanca je bila 10 mm. Za 5 razli¢nih lepilnih meSanic smo
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zlepili dva para lamel oziroma pripravili 10 preizkuSancev za strizni preizkus, skupno torej

50 preizkuSancev.
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Slika 9: Skica preizkuSanca za ugotavljanje strizne trdnosti lepilnih spojev

l; = 150 mm - celotna dolZina preizkusanca

- b =20 mm - Sirina preizkuSanca (Sirina strizne povrsine)
- I, =10 mm - dolzina preklopa (dolZina strizne povrsine)
- s=5mm - debelina lamel

- o=30°do 90° - kot med braniko in lepilno povrsino

3.2.6 Ugotavljanje striZne trdnosti lepilnih spojev

Strizne teste lepilnih spojev smo opravili na univerzalnem testirnem stroju ZWICK/Z005 v
skladu s standardom SIST EN 205: 2003 (Slika 10). Strizne preizkusance smo

obremenjevali s hitrostjo 6 mm/min.
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Slika 10: Preizkusanje strizne trdnosti lepilnih spojev na univerzalnem testirnem stroju ZWICK/Z005

Po koncu meritve smo vizualno doloc¢ili delez loma po lesu v porusenem lepilnem spoju.
Za izrazanje rezultatov smo uporabili enacbo za strizno trdnost:

— Fmax _ Fmax
7= fne o e . (2)

- Fiax - [zmerjena maksimalna sila [N]
- A - PovrSina strizne ploskve [mm?’]
- 1, - Dolzina strizne ploskve [mm]

- b - Sirina strizne ploskve [mm]
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4 REZULTATI

4.1 DELEZ UTEKOCINJENEGA LESA V ZMESI

Po enacbi (1) smo izracunali delez UL v zmesi lesa topola, etilen glikola, Zveplove(VI)

kisline, 1-4 dioksana in vode. Izra¢unan delez UL v zmesi je tako znasal 94,34 %.

4.2 CAS ZELIRANJA LEPILNIH MESANIC 1Z UL IN UF LEPILA

Z merjenjem casa Zeliranja smo ugotovili vpliv sestave lepilne meSanice na njeno
utrjevanje in identificirali, katere meSanice UL in UF lepila so primerne za nadaljnje
raziskave na DSC napravi in reometru. Izbrali smo tiste meSanice, pri katerih je ¢as do
zacetka Zeliranja znasal ve¢ kot 180 s (Preglednica 6). Izbrane so bile naslednje meSanice

UL in UF lepila:

e Lepilna meSanica iz 100 % UL.

e Lepilna meSanica iz 90 % UL in 10 % UF lepila.
e Lepilna meSanica iz 80 % UL in 20 % UF lepila.
e Lepilna mesanica iz 70 % UL in 30 % UF lepila.
e Lepilna meSanica iz 60 % UL in 40 % UF lepila.
e Lepilna mesanica iz 10 % UL in 90 % UF lepila.

e Lepilna meSanica iz 100 % UF lepila.

Preglednica 6: Cas Zeliranja razli¢nih mesanic UL in UF lepila

Cas Zeliranja

St. Delez komponent Masa komponent v casi
meritve  UL[%] | UF [%] UL[g]

m zmesi [g] ‘ [s]
1 100 0 3,00 0,00 3,00 /
2 90 10 2,73 0,27 3,00 300 +
3 80 20 2,38 0,63 3,01 300 +
4 70 30 2,11 0,90 3,01 300 +
5 60 40 1,83 1,22 3,05 180
6 50 so| 152 1,49 3,01 90
7 40 60 1,20 1,80 3,00 60
8 30 70 0,92 2,08 3,00 60
9 20 80 0,61 2,44 3,05 65
10 10 90 0,31 2,70 3,01 180
11 0 100 0,00 3,00 3,00 /
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Najkrajsi Cas Zeliranja je bil izmerjen pri lepilni meSanici iz 40 % UL in 60 % UF lepila ter
mesanici iz 30 % UL in 70 % UF lepila, malenkost kasneje pa je Zelirala meSanica iz 20 %
UL in 80 % UF lepila.

4.3 UTRIJEVANIJE LEPILNIH MESANIC 1Z UL IN UF LEPILA Z DSC

Na podlagi ugotovljenih ¢asov zeliranja lepilnih mesanic smo z DSC napravo spremljali
utrjevanje 7 izbranih mesanic z razli¢nimi delezi UL in UF lepila.

Pogoji pri meritvah utrjevanja razlicnih lepilnih meSanic z DSC napravo so prikazani v
preglednici 7.

Preglednica 7: Pogoji pri meritvah utrjevanja razli¢nih lepilnih meSanic z diferencno dinamiéno kalorimetrijo

"t, Delez komponent Masa komponent v ¢asi Masa zmesi v | Pogoji med meritvijo
UL[%] | UF[%] UL [g] UF [g] m zmesi [g lonc¢ku [mg]  Temp. [°C] | Tlak [bar]

1 100 0 7,32| 25do 350 1
2 100 0 / / / 7,32| 25do 350 1
3 90 10| 4,551| 0,50 5,01 7,37| 25do 350 1
4 90 10| 4,49| 0,50 4,99 7,31( 25do 350 1
5 80 20| 4,01| 1,03 5,04 7,36 | 25do 350 1
6 80 20| 4,03| 0,97 5,00 7,28 | 25 do 350 1
7 70 301 3,52| 1,50 5,02 7,52( 25 do 400 1
8 70 30( 3,51| 1,53 5,04 7,70| 25 do 400 1
9 60 40( 3,05| 1,95 5,00 6,64 | 25 do 400 1
10 60 40| 3,04| 2,01 5,05 8,98 | 25 do 400 1
11 10 90| 0,51| 4,56 5,07 7,01( 25 do 400 50
12 10 90| 0,52| 4,53 5,05 7,46 25 do 400 50
13 0 100 / / / 7,53 | 25 do 400 50
14 0 100 / / / 7,40( 25 do 400 50

Ugotovljeno je bilo, da z veCanjem UF lepila v meSanici, temperatura utrjevanja nekoliko
naras¢a. UL z nizko vrednostjo pH v kombinaciji z UF lepilom pospeSuje utrjevanje
slednjega. Temperatura, pri kateri prihaja do reakcije UF lepila s komponentami UL, prav
tako nekoliko narasca z vecanjem UF lepila v meSanici in znasa med 135 °C in 190 °C. Z
zmanjSevanjem deleza UL v meSanici se temperatura, pri kateri iz UL izhlapeva etilen
glikol, zviSuje. Manjsi kot je delez UL v meSanici, vi§ja je temperatura, pri kateri zacne ta

utrjevati.



Zigon J. Utrjevanje lepilnih meSanic iz utekoginjenega lesa in urea-formaldehidnega lepila 27
Dipl. delo, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Oddelek za lesarstvo, 2012

V nadaljevanju so prikazani in interpretirani DSC termogrami, ki prikazujejo potek
utrjevanja lepilnih meSanic v temperaturnem obmocju od 25 °C do 350 °C. Zaznani
eksotermni signali se odrazajo na obmocju, kjer krivulja doseze dolo¢en maksimum,
endotermni signali pa se odrazajo na obmocju, kjer krivulja doseze dolo¢en minimum.

4.3.1 DSC meritve utrjevanja lepilne mesanice iz 100 % UL
DSC termogram utrjevanja lepilne mesanice iz 100 % UL je prikazan na sliki 11. Izvedli

smo dve meritvi, ki sta potekali pri tlaku 1 bar, v temperaturnem obmocju od 25 °C do 350
°C.

? EXO

Max = 278,65 °C

100% UL (2)
100 % UL (1)

Max = 291,65 °C

Toplotni tok [Wg N

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 °C

Slika 11: DSC termogram lepilne meSanice iz 100 % UL

Pri obeh meritvah je bil pri temperaturi okoli 100 °C zaznan endotermen signal, ki je bil
posledica izparevanja vode iz vzorca, ki se sicer zane Ze pri nizZji temperaturi. Naslednji
endotermen signal je bil zabeleZen pri temperaturi nekaj vec kot 190 °C in je nastal zaradi
izparevanja etilen glikola (EG) iz UL. Nad to temperaturo se je zacel proces utrjevanja UL,
ki se je izkazoval kot eksotermen signal in se zakljucil pri temperaturi 291,65 °C (prva

meritev) oziroma pri 278,65 °C (druga meritev). Od te temperature naprej pa je zacel
potekati razpad vzorca.
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4.3.2 DSC meritve utrjevanja lepilne mesanice iz 90 % UL in 10 % UF lepila

DSC termogram utrjevanja lepilne meSanice iz 90 % UL in 10 % UF lepila je prikazan na

sliki 12. Izvedli smo dve meritvi, ki sta potekali pri tlaku 1 bar, v temperaturnem obmocju
od 25 do 350 °C.

Max =300,5 °C

90 % UL, 10 % UF (2)
90 % UL, 10 % UF (1)

Max =136,9 °C Max = 306,93 °C

Max = 139,43 °C

Toplotni tok [Wg ]

T T T T T T T T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 °C

Slika 12: DSC termogram lepilne mesanice iz 90 % UL in 10 % UF lepila

Pri obeh meritvah je bil pri temperaturi okoli 80 °C zaznan endotermen signal, ki je bil
posledica izparevanja vode iz vzorca. Eksotermen signal se je pojavil pri 139,43 °C pri prvi
oziroma pri 136,9 °C pri drugi meritvi in je bil posledica reakcije utrjevanja UF lepila in
reakcije le tega s katero izmed komponent UL. Naslednji endotermen signal je bil
zabelezen pri temperaturi nekaj ve¢ kot 200 °C in je nastal zaradi izparevanja EG iz UL.
Nad to temperaturo se je zacel proces utrjevanja UL, ki se je izkazoval kot manj izrazit
eksotermen signal pri temperaturi okoli 255 °C in se zakljucil pri temperaturi 306,93 °C

(prva meritev) oziroma pri 300,5 °C (druga meritev). Od te temperature naprej pa je zacel
potekati razpad vzorca.

4.3.3 DSC meritve utrjevanja lepilne mesanice iz 80 % UL in 20 % UF lepila

DSC termogram utrjevanja lepilne meSanice iz 80 % UL in 20 % UF lepila je prikazan na

sliki 13. Izvedli smo dve meritvi, ki sta potekali pri tlaku 1 bar, v temperaturnem obmocju
od 25 °C do 350 °C.
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Slika 13: DSC termogram lepilne meSanice iz 80 % UL in 20 % UF lepila

Pri obeh meritvah je bil pri temperaturi okoli 80 °C zaznan endotermen signal, ki je bil
posledica izparevanja vode iz vzorca. Eksotermna signala sta se pojavila pri 150,61 °C in
173,28 °C (prva meritev) oziroma pri 155,44 °C in 178,55 °C (druga meritev) in sta bila
posledica reakcije utrjevanja UF lepila in reakcije le tega s katero izmed komponent UL.
Naslednji endotermen signal je bil zabeleZen pri temperaturi nekaj ve¢ kot 200 °C in je
nastal zaradi izparevanja EG iz UL. Nad to temperaturo se je zacel proces utrjevanja UL,
ki se je izkazoval kot manj izrazit eksotermen signal pri temperaturi okoli 250 °C in se
zakljucil pri temperaturi 335,77 °C (prva meritev) oziroma pri 335,14 °C (druga meritev).
Od te temperature naprej pa je zacCel potekati razpad vzorca.

4.3.4 DSC meritve utrjevanja lepilne mesanice iz 70 % UL in 30 % UF lepila

DSC termogram utrjevanja lepilne meSanice iz 70 % UL in 30 % UF lepila je prikazan na

sliki 14. Izvedli smo dve meritvi, ki sta potekali pri tlaku 1 bar, v temperaturnem obmocju
od 25 °C do 400 °C.
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Slika 14: DSC termogram lepilne meSanice iz 70 % UL in 30 % UF lepila

Pri obeh meritvah je bil pri temperaturi okoli 100 °C zaznan endotermen signal, ki je bil
posledica izparevanja vode iz vzorca. Manjsi eksotermen signal se je pri drugi meritvi
pojavil pri temperaturi 112,32 °C, kar je del bazne linije izparevanja vode in nadaljnjega
izparevanja EG in ne ponazarja kemijske reakcije. Eksotermna signala sta se pojavila pri
temperaturi 160,58 °C in 183,24 °C (prva meritev) oziroma pri 160,8 °C in 185,46 °C
(druga meritev) in sta bila posledica reakcije utrjevanja UF lepila in reakcije le tega s
katero izmed komponent UL. Naslednji endotermen signal je bil zabeleZen pri temperaturi
okoli 210 °C in je nastal zaradi izparevanja EG iz UL. Nad to temperaturo se je zacel
proces utrjevanja UL, ki se izkazuje kot eksotermen signal pri temperaturi okoli 230 °C in
se zakljucil pri temperaturi 341,86 °C (prva meritev) oziroma pri 343,04 °C (druga
meritev). Od te temperature naprej pa je zacel potekati razpad vzorca.

4.3.5 DSC meritve utrjevanja lepilne mesanice iz 60 % UL in 40 %UF lepila

DSC termogram utrjevanja lepilne mesanice iz 60 % UL in 40 % UF lepila je prikazan na

sliki 15. Izvedli smo dve meritvi, ki sta potekali pri tlaku 1 bar, v temperaturnem obmocju
od 25 °C do 400 °C.
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Slika 15: DSC termogram lepilne mesanice iz 60 % UL in 40 % UF lepila

Pri obeh meritvah je bil pri temperaturi okoli 80 °C zaznan endotermen signal, ki je bil
posledica izparevanja vode iz vzorca. Prvi eksotermen signal se je pojavil pri 110,04 °C
(prva meritev) oziroma pri 107,81 °C (druga meritev) in je bil del bazne linije izparevanja
vode in nadaljnjega izparevanja EG in ne ponazarja kemijske reakcije. Eksotermna signala
sta se pojavila pri 162,55 °C in 185,05 °C (prva meritev) oziroma pri 162,12 °C in 185,12
°C (druga meritev) in sta bila posledica reakcije utrjevanja UF lepila in reakcije le tega s
katero izmed komponent UL. Naslednji endotermen signal je bil zabeleZen pri temperaturi
okoli 230 °C in je nastal zaradi izparevanja EG iz UL. Nad to temperaturo se je zacel
proces utrjevanja UL, ki se je izkazoval kot eksotermen signal pri temperaturi okoli 270 °C
in se zakljucil pri temperaturi 347,85 °C (prva meritev) oziroma pri 344,58 °C (druga
meritev). Od te temperature naprej pa je zacel potekati razpad vzorca.

4.3.6 DSC meritve utrjevanja lepilne meSanice iz 10 % UL in 90 %UF lepila

DSC termogram utrjevanja lepilne meSanice iz 10 % UL in 90 % UF lepila je prikazan na

sliki 16. Izvedli smo dve meritvi, ki sta potekali pri tlaku 50 bar, v temperaturnem obmocju
od 25 °C do 400 °C.
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Slika 16: DSC termogram lepilne meSanice iz 10 % UL in 90 % UF lepila

Pri obeh meritvah je bil pri temperaturi okoli 150 °C zaznan endotermen signal, ki je bil
del bazne linije izparevanja vode in nadaljnjega izparevanja EG in ne ponazarja kemijske
reakcije. Nad to temperaturo se je zacel proces utrjevanja UF lepila in se je zakljucil kot
izrazit eksotermen signal pri temperaturi 263,73 °C (prva meritev) oziroma pri 264,2 °C
(druga meritev). Od te temperature naprej pa je zacel potekati razpad vzorca.

4.3.7 DSC meritve utrjevanja lepilne mesanice iz 100 %UF lepila
DSC termogram utrjevanja lepilne meSanice i1z 100 % UF lepila je prikazan na sliki 17.

Izvedli smo dve meritvi, ki sta potekali pri tlaku 50 bar, v temperaturnem obmocju od 25
°C do 400 °C.
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Slika 17: DSC termogram lepilne mesanice iz 100 % UF lepila

Pri obeh meritvah je bil pri temperaturi okoli 160 °C zaznan endotermen signal, ki je bil
del bazne linije izparevanja vode in nadaljnjega izparevanja EG in ne ponazarja kemijske
reakcije. Nad to temperaturo se je zacel proces utrjevanja UF lepila, ki mu ni bil dodan
katalizator, in se zakljucil kot izrazit eksotermen signal pri temperaturi 264,83 °C (prva
meritev) oziroma pri 264,97 °C (druga meritev). Od te temperature naprej pa je zacel
potekati razpad vzorca.

4.4 MERITVE UTRJEVANJA LEPILNIH MESANIC IZ UL IN UF LEPILA Z
REOMETROM

Na podlagi ugotovljenih casov Zeliranja lepilnih meSanic smo z reometrom spremljali
utrjevanje 6 izbranih mesanic, z razli¢nimi delezi UL in UF lepila.

Pogoji pri meritvah utrjevanja razlicnih lepilnih meSanic z reometrom so prikazani v
preglednici 8.
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Preglednica 8: Pogoji pri meritvah utrjevanja razli¢nih lepilnih meSanic z reometrom

St. Delez komponent Masa komponent Pogoji med meritvij
meritve UL [%] UF [%] ‘ m UL [g] m UF [g] m zmesi [g Temperatura [°C]

1 100 0 30do 250
2 100 0 / / / 30 do 250
3 90 10 4,51 0,48 4,99 30do 250
4 90 10 4,50 0,54 5,04 30 do 250
5 80 20 4,00 1,00 5,00 30do 250
6 80 20 3,99 1,03 5,02 30do 250
7 70 30 3,48 1,58 5,06 30do 250
8 70 30 3,47 1,55 5,02 30do 250
9 60 40 3,02 2,08 5,10 30 do 250
10 60 40 3,02 2,10 5,12 30do 250
11 0 100 / / / 30do 250
12 0 100 / / / 30do 250

Rezultati, pridobljeni z reometrom, so nam podrobneje pokazali, pri kateri temperaturi se
zacne zeliranje posamezne lepilne meSanice. Pokazalo se je, da se to pricne v obmoc¢ju med
95 °C in 135 °C. Izmed izmerjenih meSanic je najkrajsi ¢as do zacetka Zeliranja oziroma
najnizjo temperaturo ob zacetku Zeliranja dosegla lepilna meSanica, sestavljena iz 60 % UL
in 40 % UF lepila.

V nadaljevanju so prikazane in interpretirane meritve elastiCnega striznega modula,
viskoznega striznega modula in tangensa faznega kota na dolo¢enem temperaturnem

obmocju, izmerjene z reometrom.

Tocko Zeliranja predstavlja mesto, kjer se prvi¢ sekata krivulji elasti¢nega striznega G’ in
viskoznega striznega modula G”* oziroma, kjer je faktor izgub tand prvi¢ enak 1. Drug
kriterij za dolocCitev tocke Zeliranja pa je mesto, kjer elasticni strizni modul G” za¢ne
narascati.

Meritve lepilne meSanice z 10 % UL in 90 % UF lepila ni med prikazanimi meritvami, saj
je lepilna meSanica prehitro utrdila in tako nismo dobili uporabnih podatkov za analizo.

Reometer je namrec zaradi prevelike aksialne obremenitve meritev samodejno zakljucil.

4.4.1 Meritve utrjevanja lepilne meSanice iz 100 % UL z reometrom

Spremembe reoloskih lastnosti lepilne meSanice iz 100 % UL med utrjevanjem so
prikazane na sliki 18 (prva meritev) in sliki 19 (druga meritev).
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Slika 18: Spremembe reoloskih lastnosti prve lepilne mesanice iz 100 % UL med utrjevanjem
Rezultati sprememb reoloskih lastnosti prve lepilne mesanice iz 100 % UL nam pokaZzejo,

da se toCka Zeliranja lepilne meSanice pojavi pri temperaturi 120 °C oziroma v 540 s od

zacCetka meritve.
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Slika 19: Spremembe reoloskih lastnosti druge lepilne mesanice iz 100 % UL med utrjevanjem

Rezultati sprememb reoloskih lastnosti druge lepilne meSanice iz 100 % UL nam pokaZejo,
da se tocka Zzeliranja lepilne meSanice pojavi pri temperaturi 135 °C oziroma v 635 s od
zacetka meritve. Tu se krivulji G" in G”" sekata drugic, elasti¢ni strizni modul G” pa zacne

narascati.
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4.4.2 Meritve utrjevanja lepilne meSanice iz 90 % UL in 10 % UF z reometrom

Spremembe reoloskih lastnosti lepilne meSanice iz 90 % UL in 10 % UF lepila med
utrjevanjem so prikazane na sliki 20 (prva meritev) in sliki 21 (druga meritev).

10000000 = 100
1000000 [
100000 - 10
& 10000 & =G
: ] =
© 1000 -1 8 G”
(C) E
100 i —tan(8)
10 - 01
1 I T T L
%o 80 130 180 I
0,1 - 0,01

Temperatura T [°C]

Slika 20: Spremembe reoloskih lastnosti prve lepilne mesanice iz 90 % UL in 10 % UF lepila med
utrjevanjem

Rezultati sprememb reoloskih lastnosti prve lepilne meSanice iz 90 % UL in 10 % UF
lepila pokazejo, da se tocka Zeliranja lepilne meSanice pojavi pri temperaturi 127 °C
oziroma v 580 s od zaCetka meritve.

10000000 = - 100
1000000 -
100000 - - 10
T ] : —
£, 10000 - g =G
© : .8 ci
.~ 1000 - -1
© 3 ’, F e taN ()
100 - [
10 \ - 0,1
1 é D | T T L
35 85 135 185 I
01 - - 0,01

Temperatura T [°C]

Slika 2: Spremembe reoloskih lastnosti druge lepilne meSanice iz 90 % UL in 10 % UF lepila med
utrjevanjem



Zigon J. Utrjevanje lepilnih meSanic iz utekoginjenega lesa in urea-formaldehidnega lepila 37
Dipl. delo, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Oddelek za lesarstvo, 2012

Rezultati sprememb reoloskih lastnosti druge lepilne meSanice iz 90 % UL in 10 % UF
lepila pokaZejo, da se tocka zeliranja lepilne meSanice pojavi pri temperaturi 125 °C

oziroma v 570 s od za¢etka meritve.

4.4.3 Meritve utrjevanja lepilne meSanice iz 80 % UL in 20 % UF z reometrom

Spremembe reoloskih lastnosti lepilne meSanice iz 80 % UL in 20 % UF lepila med
utrjevanjem so prikazane na sliki 22 (prva meritev) in sliki 23 (druga meritev).
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Slika 22: Spremembe reoloskih lastnosti prve lepilne mesanice iz 80 % UL in 20 % UF lepila med
utrjevanjem

Rezultati sprememb reoloskih lastnosti prve lepilne meSanice iz 80 % UL in 20 % UF
lepila pokaZejo, da se tocka zeliranja lepilne meSanice pojavi pri temperaturi 119 °C

oziroma v 530 s od zacéetka meritve.
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Slika 3: Spremembe reoloskih lastnosti druge lepilne mesSanice iz 80 % UL in 20 % UF lepila med

utrjevanjem

Rezultati sprememb reoloskih lastnosti druge lepilne meSanice iz 80 % UL in 20 % UF
lepila nam pokazejo, da se tocka Zeliranja lepilne meSanice pojavi pri temperaturi 103 °C
oziroma v 440 s od zacetka meritve.

4.4.4 Meritve utrjevanja lepilne meSanice iz 70 % UL in 30 % UF z reometrom

Spremembe reoloskih lastnosti lepilne meSanice iz 70 % UL in 30 % UF lepila med

utrjevanjem so prikazane na sliki 24 (prva meritev) in sliki 25 (druga meritev).
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Slika 4: Spremembe reoloskih lastnosti prve lepilne mesanice iz 70 % UL in 30 % UF lepila med utrjevanjem
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Rezultati sprememb reoloskih lastnosti prve lepilne meSanice iz 70 % UL in 30 % UF
lepila pokazejo, da se tocka Zeliranja lepilne meSanice pojavi pri temperaturi 95 °C
oziroma v 390 s od zacetka meritve. Tu se krivulji G" in G"” sekata drugi¢, elasti¢ni strizni
modul G” pa za¢ne narascati.
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Slika 5: Spremembe reoloskih lastnosti druge lepilne mesanice iz 70 % UL in 30 % UF lepila med
utrjevanjem

Rezultati sprememb reoloskih lastnosti druge lepilne mesanice iz 80 % UL in 20 % UF
lepila nam pokazejo, da se tocka zeliranja lepilne meSanice pojavi pri temperaturi 133 °C
oziroma v 620 s od zacetka meritve. Tu se krivulji G in G"” sekata drugi¢, elastic¢ni strizni
modul G pa za¢ne narascati.

4.4.5 Meritve utrjevanja lepilne meSanice iz 60 % UL in 40 % UF z reometrom

Spremembe reoloskih lastnosti lepilne mesSanice iz 60 % UL in 40 % UF lepila med
utrjevanjem so prikazane na sliki 26 (prva meritev) in sliki 27 (druga meritev).
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Slika 26: Spremembe reoloskih lastnosti prve lepilne mesanice iz 60 % UL in 40 % UF lepila med
utrjevanjem

Rezultati sprememb reoloskih lastnosti prve lepilne meSanice iz 60 % UL in 40 % UF
lepila pokazejo, da se tocka Zeliranja lepilne meSanice pojavi pri temperaturi 102 °C
oziroma v 430 s od zacetka meritve. Tu se krivulji G in G”" sicer ne sekata, elasti¢ni

strizni modul G” pa za¢ne narascati.
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Slika 27: Spremembe reoloskih lastnosti druge lepilne mesanice iz 60 % UL in 40 % UF lepila med
utrjevanjem

Rezultati sprememb reoloskih lastnosti druge lepilne mesanice iz 60 % UL in 40 % UF
lepila nam pokazejo, da se tocka Zeliranja lepilne meSanice pojavi pri temperaturi 100 °C
oziroma v 425 s od zacetka meritve. Tu se krivulji G” in G”’ sicer ne sekata, elasti¢ni
strizni modul G” pa za¢ne narascati.
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4.4.6 Meritve utrjevanja lepilne mesanice iz 100 % UF z reometrom

Spremembe reoloskih lastnosti lepilne mesanice iz 100 % UF lepila med utrjevanjem so

prikazane na sliki 28 (prva meritev) in sliki 29 (druga meritev).
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Slika 28: Spremembe reoloskih lastnosti prve lepilne mesanice iz 100 % UF lepila med utrjevanjem

Rezultati sprememb reoloskih lastnosti prve lepilne meSanice iz 100 % UF nam pokazejo,

da se tocka Zeliranja lepilne meSanice pojavi pri temperaturi 129 °C oziroma v 595 s od

zacetka meritve. Tu se krivulji G” in G”” sicer ne sekata, elasti¢ni strizni modul G’ pa

zaéne nara$cati.
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Slika 29: Spremembe reoloskih lastnosti druge lepilne mesanice iz 100 % UF lepila med utrjevanjem
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Rezultati sprememb reoloskih lastnosti druge lepilne mesanice iz 100 % UF pokaZejo, da
se toCka Zeliranja lepilne meSanice pojavi pri temperaturi 131 °C oziroma v 606 s od
zaCetka meritve. Tu se krivulji G in G” sicer ne sekata, elasti¢ni strizni modul G™ pa

zaéne narasScati.

4.5 STRIZNA TRDNOST LEPILNIH SPOJEV

Strizne teste lepilnih spojev smo opravili na univerzalnem testirnem stroju ZWICK/Z005 v
skladu s standardom EN 205: 2003. Na osnovi maksimalne izmerjene sile loma smo s
pomocjo enacbe (2) izracunali strizno trdnost lepilnih spojev in vizualno ocenili delez loma
po lesu. Strizna trdnost in ocenjen delez loma po lesu lepilnih spojev sta prikazana v
preglednici 9.

Preglednica 4: Strizna trdnost in delez loma po lesu lepilnih spojev razli¢nih lepilnih mesanic iz UL in UF
lepila

Maksimalna Strizna Delez loma

Sestava lepilne

meganice sila loma trdnost po lesu
[N] [N/mm’] [%]
100 % UL 1410 7,36 100,0
90 % UL 10 % UF 1370 7,06 87,5
80 % UL 20 % UF 1360 7,05 37,5
10 % UL 90 % UF 1930 10,18 90,0
100 % UF 1860 9,74 100,0
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5 RAZPRAVA IN SKLEPI

5.1 RAZPRAVA

V diplomskem projektu smo proucevali utrjevanje razlicnih mesanic iz utekoCinjenega lesa
(UL) in urea-formaldehidnega (UF) lepila. Meritve smo opravili z diferenénim dinami¢nim
kalorimetrom in z reometrom.

Utekocinjanje lesa smo izvedli z etilen glikolom in Zveplovo(VI) kislino. 1z narejenega UL
in UF lepila smo pripravili razli¢ne lepilne meSanice in ugotavljali njihov ¢as Zeliranja.

Nato smo izlocili meSanice, ki so za nadaljnje raziskovanje utrdile prehitro.

Utrjevanje izbranih lepilnih mesanic iz UL in UF lepila smo najprej spremljali z diferen¢no
dinami¢no kalorimetrijo (DSC). Platinast lon¢ek z vzorcem smo postavili v visokotlacno
celico naprave in izvedli meritve na temperaturnem obmocju od 25 °C do 400 °C, s
hitrostjo segrevanja 10 °C/min. S pomocjo programske opreme smo pridobili termograme
s prikazanimi fizikalnimi in kemijskimi reakcijami, ki so se pojavljale v vzorcu med
meritvijo. Na termogramu na sliki 30 so prikazane dobljene krivulje toplotnega toka, ki se

je sprostil/porabil ob segrevanju/utrjevanju razli¢nih lepilnih meSanic.
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Slika 30: Primerjava DSC termogramov razli¢nih lepilnih meSanic iz UL in UF lepila

Iz primerjave termogramov je razvidno, da z veCanjem UF lepila v meSanici z UL, narasc¢a
temperatura, pri kateri lepilna mesanica utrjuje. Znano je, da ima UL nizko vrednost pH,
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kar v kombinaciji z UF lepilom pospesuje utrjevanje slednjega. Podobno bi lahko rekli tudi
za temperaturo, pri kateri prihaja do reakcije UF lepila s komponentami UL. Z
zmanjSevanjem deleza UL v mesSanici se temperatura, pri kateri prihaja do izhlapevanja
etilen glikola zviSuje. Manjsi kot je delez UL v meSanici, vi§ja je temperatura zacetka
njegovega utrjevanja. Razpad vseh izmerjenih vzorcev se je zacel nad temperaturo 270 °C.

Sledilo je spremljanje utrjevanja lepilnih meSanic z reometrom. Med diskoma reometra
smo oblikovali lepilni spoj debeline 0,5 mm in izvedli meritve z oscilatornim testom.
Meritve so potekale na temperaturnem obmocju od 25 °C do 250 °C, s hitrostjo segrevanja
10 °C/min. Rezultati so pokazali spreminjanje reoloskih lastnosti v vzorcu med
utrjevanjem. V preglednici 10 so prikazani ¢asi do zacetka Zeliranja in temperature, pri
kateri se je zacelo Zeliranje ob segrevanju razli¢nih lepilnih mesanic.

Preglednica 50: Povzetek meritev spremljanja utrjevanja lepilnih meSanic z reometrom

Sestava lepilne Cas do zacetka zel. [s] Povpreéje Temp. ob zacetku Zel. [°C] Povpreéje

mesanice Prva mer. | Druga mer. [s] Prva mer. | Druga mer. ‘ [°c]

100 % UL 540 635 587,5 120 135 127,5
90 % UL 10 % UF 580 570 575,0 127 125 126,0
80 % UL 20 % UF 530 440 485,0 119 103 111,0
70 % UL 30 % UF 390 620 505,0 95 133 114,0
60 % UL 40 % UF 430 425 427,5 102 100 101,0
100 % UF ~ 595 606 600,5 129 131 130,0

* UF lepilu ni bil dodan katalizator

Glede na podatke v preglednici je razvidno, da ima najkrajsi ¢as do zacetka Zeliranja
oziroma najnizZjo temperaturo ob zacetku zeliranja lepilna mesanica, ki je sestavljena iz 60
% UL in 40 % UF lepila. Torej, ¢e Zelimo narediti lepilno meSanico s ¢im vec¢jim delezem
UL in s ¢im prejSnjim prehodom v gel stanje, potem uporabimo to recepturo. Po drugi
strani pa je lepilna meSanica iz 10 % UL in 90 % UF lepila utrdila Se hitreje, zaradi Cesar
meritve sploh ni bilo mogoce opraviti.

Na koncu smo opravili Se meritve strizne trdnosti lepilnih spojev iz razli¢nih lepilnih
mesanic. Rezultati so pokazali, da je zahteve standarda SIST EN 12765 dosegel le lepilni
spoj, narejen z lepilno mesanico iz 10 % UL in 90 % UF lepila, ki je imel strizno trdnost
10,18 MPa. Za uporabo v notranjih prostorih, v katerih vlaznost lesa ne preseze 15 %, je
sicer v standardu zahtevana strizna trdnost 10 MPa. Spoji iz lepilnih meSanic, pri katerih
prevladuje UL, so dosegli niZje strizne trdnosti. Pri spoju iz 100 % UL je bil delez loma po
lesu 100 %, kljub nizki strizni trdnosti (7,36 N/mm?). Razlog za to je prisotnost zveplove
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kisline v UL, zaradi katere se je v obmocju penetracije UL v lamelo povrSina lesa
degradirala, s ¢imer se je znizala strizna trdnost samega lesa. V primeru lepilnih meSanic z
nizjim delezem UL je lom po lesu nizji, kar sovpada s predvidevanji glede poskodovanja
povrsine lesa, zaradi nizke vrednosti pH UL. Dodatek UF lepila v lepilne meSanice je
zmanjs$al vpliv nizkega pH UL na povrsino lesa, saj se je pri lepilnih meSanicah z 10 % in
20 % UF lepila delez loma po lesu ob¢utno zmanjsal. Lepilna meSanica iz 100 % UF
lepila, tako kot tudi vse ostale, ni dosegla zahtev standarda glede strizne trdnosti za

duromerna lepila namenjena uporabi v notranjih prostorih (C1).

5.2 SKLEPI

V diplomskem projektu smo proucevali utrjevanje mesanic iz razli¢nih delezev UL in UF
lepila. Les topola smo utekoCinili s postopkom utekoCinjanja z etilen glikolom in
zveplovo(VI) kislino. IzraCunan delez utekoCinjenega lesa v zmesi je bil 94,34 %.
Utrjevanje lepilnih meSanic smo proucevali s kemijskega in mehanskega vidika z uporabo
diferen¢ne dinamicne kalorimetrije in reometra. Ugotovili smo tudi strizno trdnost
formiranih lepilnih spojev.

Na osnovi rezultatov opravljene raziskave lahko zapiSemo naslednje sklepe:

e Cas Zeliranja lepilnih meSanic se je skrajseval z zmanjSevanjem deleza UL oz.
povecevanjem deleza UF lepila v lepilni meSanici.

e Zeliranje lepilne mesanice iz UL in UF lepila se je pri¢elo v temperaturnem
obmocju med 95 °C in 135 °C.

e Temperatura, pri kateri je prislo do reakcije UF lepila s komponentami UL, je
znasala od 135 °C do 190 °C.

e Zahtevano strizno trdnost za C1 trajnostni razred je dosegel le lepilni spoj, narejen
z lepilno meSanico iz 10 % UL in 90 % UF lepila.

e Manj kot je bilo UL v lepilni meSanici, manjsi je bil lom po lesu lepilnega spoja.

Rezultati raziskave so nam omogocili podroben vpogled v dogajanja znotraj celotnega
procesa utrjevanja, ki se pojavijo pri segrevanju lepilnih mesanic z razli¢nimi delezi UL in
UF lepila. V nadaljevanju raziskav bi bilo smiselno prouciti optimalne parametre stiskanja

pri lepljenju lesa z izbrano lepilno meSanico iz UL in UF.



Zigon J. Utrjevanje lepilnih meSanic iz utekoginjenega lesa in urea-formaldehidnega lepila 46
Dipl. delo, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Oddelek za lesarstvo, 2012

6 VIRI

Antonovi¢ A., Jambrekovi¢ V., Kljak J., gpanié N., Medved S. 2010. Influence of Urea-
Formaldehyde Resin Modification with Liquefied Wood on Particleboard Properties.
Drvna industrija, 61: 5 — 14

Cuk N., Kunaver M., Grojzdek J. E., Medved S. 2012. Uteko¢injanje lesa s pomoé&jo
ultrazvoka in izdelava ivernih ploS¢ z uporabo lepilnih meSanic z dodanim
utekocinjenim lesom. Les, 64: 116 — 122

Differential scanning calorimetry
http://pslc.ws/macrog/dsc.htm (23. 6. 2012)

Gregorc N. (25. 6. 2012). Diferen¢na dinami¢na kalorimetrija
http://iskraemeco-lab.si/cob/show/36 (25. 6. 2012)

Kariz M., Sernek M. 2009. Spremljanje reoloskih lastnosti lepil med utrjevanjem. Les, 61:
178 - 187

Kariz M., Sernek M. 2012. Utrjevanje PVAc lepila pri lepljenju termi¢no modificiranega
lesa. Les, 64: 57 — 62

Kunaver M., Medved S., Cuk N., Jasiukaityté E., Poljansek 1., Strnad T. 2009. Application
of liquefied wood as a new particle board adhesive system. V: Bioresource technology:
1361 — 1368

Kunaver M., Cuk N., Medved S. 2010. Kemijska pretvorba in uporaba lesne biomase.
http://www.vstp.si/Portals/0/Content/novice/kunaver.pdf (25.6.2012)

Resnik J. 1997. Lepila in lepljenje lesa. 1. ponatis. Ljubljana, Biotehniska fakulteta,
Oddelek za lesarstvo: 105 str.

SIST EN 205. 2003. Lepila - Lepila za les za nekonstrukcijsko uporabo - Ugotavljanje
natezno strizne trdnosti spojev s preklopom

SIST EN 12765. 2002. Razvrstitev duromernih lepil za les za nekonstrukcijsko uporabo

Sernek M., Kutnar A. 2009. Aminoplasti¢na lepila. Les, 61: 47 — 53

Sernek M., 2009. Reometer ARES G2- Raziskovalna oprema nove generacije na oddelku
za lesarstvo. Les, 61: 211 —212

Tisler V. 2002. UtekocCinjen les in njegova uporaba. Les, 54: 281 — 284

Ugovsek A., Sernek M. 2011a. Kinetika in mehanizmi utekoéinjanja lesa. Les, 63:405 —
411

Ugovsek A., Sernek M. 2009. Naravni materiali za izdelavo sodobnih lepil za les: tanin,
lignin in utekocCinjen les. Les, 61: 451 — 458

Ugovsek A., Sernek M. 2012. Proudevanje vpliva koli¢ine katalizatorja na utrjevanje urea-
formaldehidnega in melamin-urea-formaldehidnega lepila z diferencno dinami¢no
kalorimetrijo. Les, 64: 6 — 11



Zigon J. Utrjevanje lepilnih meSanic iz utekoginjenega lesa in urea-formaldehidnega lepila 47
Dipl. delo, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Oddelek za lesarstvo, 2012

Ugovsek A., Sernek M. 2012. Visokotla¢ni diferenéni dinamiéni kalorimeter- HP DSC 1.
Les, 64: 34

Ugovsek A., Pavli¢ M., Petri¢ M., Sernek M. 2012. Vpliv temperature in ¢asa utrjevanja na
povrsinske in kemijske lastnosti premaza iz utekoc¢injenega lesa. Les, 64: 168 — 174

Ugovsek A., Sernek M. 2011b. Vpliv vrednosti pH uteko¢injenega lesa na strizno trdnost
in trajnost zlepljenih spojev. Les, 63: 232 — 237



Zigon J. Utrjevanje lepilnih meSanic iz utekoginjenega lesa in urea-formaldehidnega lepila 48
Dipl. delo, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Oddelek za lesarstvo, 2012

ZAHVALA

Zahvaljujem se izr. prof. dr. Milanu Serneku za usmerjanje pri nastajanju in oblikovanju
diplomskega projekta. Hvala tudi prof. dr. Marku Petricu za recenzijo diplomskega
projekta.

Iskreno se zahvaljujem Alesu Ugovsku, ki mi je pomagal pri meritvah.

Hvala moji druzini, ki me je ves Cas nastajanja diplomskega projekta vzpodbujala.



Zigon J. Utrjevanje lepilnih meSanic iz utekoginjenega lesa in urea-formaldehidnega lepila 49
Dipl. delo, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Oddelek za lesarstvo, 2012

PRILOGE

Priloga A: Statistika striznega obremenjevanja lepilnih spojev posameznih lepilnih mesanic iz UL in UF
lepila

Delez Statisticni Povrsina strizne = Maksimalna | Strizna trdnost Delez loma
komponent podatek ploskve [mm?]  sila loma [N] [N/mm?] po lesu [%]

Povprecje
100 % UL Standardni odklon
Koeficient var. [%]

Povprecje
Standardni odklon
Koeficient var. [%]

90 % UL, 10
% UF

Povprecje
Standardni odklon

80 % UL, 20
% UF

Koeficient var. [%]

Povprecje
Standardni odklon

10 % UL, 90
% UF

Koeficient var. [%]

Povprecje
100 % UF Standardni odklon
Koeficient var. [%]
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